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Die folgenden Angaben sind den vom Anrnelder eingereichten Untorlagen entnommen 

@ Verfahren zur Polymerisation von Olefinen 

@ Verfahren zur Copolymerisation von Ethylen oder Pro- 
pylen miteinander oder mit anderen olefinisch ungesat- 
tigten Verbindungen in Gegenwart eines Katalysatorsy- 
stems f welches die folgenden Komponenten enthalt: 

A) einen Komplex eines Ubergangsmetalls mit einem 
oderzwei substituierten oder unsubstituierten 1,3,5-Tria- 
zacyclohexan-Liganden oder entsprechenden Liganden, 
bei denen eines oder mehrere Ringstickstoffatome durch 
Phosphor- oder Arsenatome ersetzt sind, und 

B) gewiinschtenfalls eine Aktivatorbindung. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist. ein Verfahren zur Copolymerisation von Ethylen oder Propylen miteinan- 
der oder mit anderen olefinisch ungesattigten Verbindungen. 

Weiterhin ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein solches Verfahren, welches bei Temper at uren von 20 bis 
300°C und Driicken von 5 bis 4000 bar durchgefuhrt wird, die Verwendung eines Kornplexes eines Ubergangsmelalls 
mit einem oder zwei substituierten oder unsubst.ituiert.en 1,3,5-Triazacyclohexan-Liganden oder entsprechenden Ligan- 
den, bei denen eines oder mehrere RingstickstofFatome durch Phosphor- oder Arsenatome ersetzt sind, bei der Copoly- 
merisation von Ethylen oder Propylen miteinander oder mit anderen olefinisch ungesattigten Verbindungen, die Verwen- 
dung solcher Ubergangsmetallkomplexe zur Trimerisierung von Olefinen sowie Ubergangsmetallkomplexe mil speziell 
substituierten Triazacyclohexanliganden. 

Katalysatorsysteme mit einem einheitlich definierten, aktiven Zentrum, sogenannte Single-Site-Katalysatoren, gewin- 
nen bei der Polymerisation von Olefinen i miner mehr an Bedeutung. Diese Katalysatorsysteme fuhren zu Polymerisaten 
mil engen Molekulargcwichtsvertcilungen, was in besonders gunsligen mechanischen Eigcnschaflcn resultierl. Unter 
dicscn Singlc-Sitc-Katalysatorcn habcn besonders die Mctalloccn-Katalysatorcn bishcr tcchnischc Bedeutung crlangt. 
Viele Metallocen-Katalysatoren sindjedoch nur durch vielstufige Synthesen zu erhalten und stellen daher einen betracht- 
lichen Kostenfaktor bei der Olefinpolymerisation dar. 

Triazacyclohexan und seine Deri vale, die sich durch unLerschiedliche Subslitulionen unterscheiden, sind seil langem 
bckannt und werden tcchnisch viclscitig verwendet, da sic aus cinfachen Ausgangsproduktcn in cinfacher und kostcn- 
giinstiger Weise herstellbar sind. So werden Triazacyclohexan-Derivate beispielsweise bei der Entschwefelung von Ke- 
rosin eingesetzt. Die Verwendung von Triazacyclohexan und seinen Derivaten als Liganden bei der Herstellung metali- 
organischer Komplexe isl jedoch kaum verbreilel. Nur vereinzelt. werden in der metallorganischen Literalur Komplexe 
mit diesen Liganden beschrieben, so beispielsweise in N. L. Annanasco, M. V. Baker, M R. North, B. W. Skelion, A. H. 
White, J. Chem. Soc, Dalton Trans. (1997), 1363-1368; H. Schumann, Z. Naturforsch., Teil B50 (1995), 1038-1043; 
R.D. Kohn, et al. Angew. Chem. Int. Ed. Engl, 33 (1994), 1877-1878; J. Organomet. Chem. 501 (1995), 303-307; 
Chem. Ber. 129 (1996), 25-27; J. Organomet. Chem 520 (1996), 121-129; Inorg. Chem. 36 (1997), 6064-6069; Chem. 
Ber. 129 (1996), 1327-1333. Triazacyclohexankomplexe bei der Polymerisation von Olefinen waren jedoch bis vor kur- 
zem unbekannt. 

Auf dem 215. AC'S National Meeting, 29. Marz~2. April 1998 in Dallas, Texas, berichtete einer der Erfinder der vor- 
liegenden Patentanmeldung iiber erste Versuche zur Polymerisation von Ethylen mit einem N,N,N-Trioctyl-triazacyclo- 
hexan-Chromkomplex mit Melhylalumoxan als Aktivator. Uberdie Eignung des Katalysalorsystems zur Copolymerisa- . 
tion wurden kcincrlci Aussagcn gemacht, cs wurdc lediglich die Bcohachtung mitgctcilt, daB der Kontakt des Katalysa- 
lorsystems mil 1-Hexen selektiv zur Trimerisierung fuhrt. 

Der vorliegenden Erfindung lag nun die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Polymerisation von Olefinen, insbeson- 
dere von Ethylen oder Propylen miteinander oder mit anderen olefinisch ungesattigten Verbindungen, zu finden, welches 
auf einem Katalysatorsystcm mit gutcr Polymcrisationsaktivitat bcruht, wobci dieses Katalysatorsystcm in cinfacher und 
kostengunstiger Weise aus einfachen Ausgangsstoffen herstellbar ist, 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur Copolymerisation von Ethylen oder Propylen miteinander oder mit anderen ole- 
finisch ungesattigten Verbindungen gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man die Polymerisation in Ge- 
genwart eines Katalysatorsystcms vornimmt, welches die folgcndcn Komponcnten enthalt: 

(A) einen Komplex eines Ubergangsmetalles mit einem oder zwei substituierten oder unsubstituierten 1,3,5-Tria- 
zacyclohexan-Liganden oder entsprechenden Liganden, bei denen eines oder mehrere der Ringstickstoffatome 
durch Phosphor- oder Arsenatome ersetzt sind, und 

(B) gcwiinschtcnfalls cine Aktivatorvcrbindung. 

Weiterhin wurde die Verwendung eines derartigen Kornplexes eines Ubergangsmetalls (A) bei der Copolymerisation 
von Ethylen oder Propylen miteinander oder mit anderen olefinisch ungesattigten Verbindungen gefunden. 

Bcstandtcil der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Copolymerisation von Ethylen oder Propylen miteinander oder 
mit anderen olefinisch ungesattigten Verbindungen bei Temperaturen von 20 bis 300°C und Driicken von 5 bis 4000 bar, 
welches dadurch gekennzeichnet ist, daB es die folgenden Verfahrensschritte enthalt: 

(a) Kontaklieren eines Kornplexes eines Ubergangsmetalles mit einem oder zwei substituierten oder unsubstituier- 
ten 1,3,5-Triazacyclohexan-Liganden (A) mit. einer Aktivatorverbindung (B), 

(b) Kontaklieren des Reaktionsproduktes aus Schritt (a) mit den olefinisch ungesattigten Verbindungen unter Poiy- 
merisationsbedingungen. 

Eine Ausfuhrungsform des erfindungsgematten Verfahrens ist dadurch gekennzeichnet, daB man als Komponente (A) 
eine Verbindung der allgemeinen Formel I 
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einseizt, in welcher die Variablen die folgende Bedeuiung haben: 
M Ein Ubcrgangsmctall der Gruppcn 4 bis 12 dcs Periodcn systems, 

R'-R 9 Wasserstoff oder Si- oder C-organische Substituenten mil 1 bis 30 C-Atomen, wobei zwei geminate oder vicinale 
Reste R 1 bis R 9 auch zu einem funf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein konnen, wobei, wenn m gleich 2 ist, ein 
Rest R L bis R 9 von jeweils einern Triazacyclohexanring zusammen mit einem dieser Substituenten des anderen Triaza- 5 
cyclohexanringes auch ein Briickenglied zwischen den beiden Ringen darstellen kann, 

X Fluor, Chior, Brom, Jod, Wasserstoff, Q- bis Cio-Alkyl, CV bis C t 5-Aryl oder Aikylary! mit. 1 bis 1 0 C-Atomen im Al- 
ky lrest und 6 bis 20 C-Atomen im Ary lrest, Trifiuoracetat, BF4", PFff oder sperrige nichtkoordinierende Anionen, 
m 1 oder 2, 

n eine Zahl von 1 bis 4, welche der Oxidalionsslufe des Ubergangsmetalles M enlspricht. 10 

Als Ubergangsmetalle VI komrnen dabei insbesondere die Elemente der Gruppe 4 bis 8 des Periodensystems und ins- 
besondere die Elemente der Gruppe 6 des Periodensystems in Betracht. Besonders geeignet. als Zeniralatome der erfin- 
dungsgemaB eingesetzten Ubergangsmetallkomplexe sind die Elemente Titan, Zirkonium, Hafnium, Vernadium, Chrom, 
Molybdan, Wolfram, Mangan, Eiscn, Rhodium und Nickel. Besonders bevorzugt werden Ubergangsmetallkomplexe des 
Chroms verwendct. 15 

Durch die Variation der Substituenten am Triazacyclohexan-Ringsystem lassen sich verschiedene Eigenschaften des 
Katalysatorsystems beeinflussen. So laBt sich in der Regel durch die Einfuhrung von Substituenten, insbesondere an den 
Slickstoffaloinen des Ringsy stems die Kalalysatorakti vital steigern. Durch die Zahl und Art der Substituenten laBt sich 
weitcrhin die Zuganglichkcil dcs Zcntralatoms fur die zu polymcrisicrcndcn Polyolerinc beeinflussen. Auch dadurch laBt 
sich die Aktivitat des Katalysators, die Selektivitat hinsichtlich verschiedener Monomerer, insbesondere sterisch an- 20 
spruchsvoiler Monomerer, sowie das Molekulargewicht der entstehenden Polymerisate beeinflussen. Die chemische 
Slruktur der Subsliluenlen R 1 bis R 9 kann daher in weilen Bereichen variieri werden, um die gewiinschlen Ergebnisse zu 
erzielen und ein maBgeschneidertes Katalysatorsystem zu erhallen. Als C-organische Substituenten kommen beispiels- 
weise Ci bis C lg -AlkyL 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits eine Cp bis Qo-Arylgruppe als Subsi.it.uent tragen 
kann, C 6 - bis C L5 -Aryl oder Arylalkyl, wobei gegebenenfalls auch zwei geminale oder vicinale benachbarte Reste R l bis 25 
R 9 zu einem 5- oder 6-gliedrigen Ring verbunden sein konnen. Als Si-organische Substituenten kommen insbesondere 
Trialkylsilyl-Gruppen mit 1 bis 10 C-Atomen im Alky lrest in Betracht, insbesondere Trimethylsilyl-Gruppen. Enlhalt 
der Ubergangsmetallkomplex nur einen Triazacyclohexan-Liganden, ist. also m = 1, so kann einer der Substituenten R 1 
bis R 9 auch so ausgebildet sein, daG er eine iiber ein Briickenglied mit dem Ringsystem verbundene donor- funktionelle 
Gruppe tragi, die ihrerseils eine Koordinationsstelle des Metallatoms besetzt. Als solche donor-funktionellen Gruppen 30 
kommen insbesondere slicksloffhaltige Funklionen wie die Dialkylamino-Gruppe in Betracht. Tragi der Ubergangsme- 
tallkomplex zwei Triazacyclohexan-Liganden, ist. m also gleich 2, so kann auch ein Rest R l bis R 9 zusammcn mit. einem 
dieser Substituenten des anderen Triazacyclohexan-Ringes ein Briickenglied zwischen den beiden Ringen darstellen. Als 
Bruckenglieder kommen alle Bruckenglieder in Betracht, wie sie dem Fachmann beispielsweise von ahnlichen Metallo- 
cen-Komplexen bekannt sind, also insbesondere silyl- oder kohlenstoffhaltige Bruckenglieder. Wie bei den Metallocen- 35 
Komplcxcn haben dabei chiralc vcrbriicktc Komplcxc den Vorteil, daB sic zur Hcrstcllung von syndiotaktischen Polypro- 
pylen geeignet sind. 

Insbesondere zur Herstellung von Polyethylen oder zur Herstellung von Copolymerisaten des Ethylens mit hoheren 
oc-Olefinen sind jedoch auch Triazacyclohexan-Liganden mit einfachen Substitutionsmustern vorteilhaft einsetzbar. So 
lassen sich beispielsweise mit Ubcrgangsmctallkomplcxcn, wclchc nur cincn Triazacyclohcxan-Ring cnthalten, welcher 40 
an den Stickstoffatomcn mit einfachen d- bis C12-Alkylrcst.cn substituiert ist, schr gute Polymerisationscrgcbnissc er- 
zielen. Als Alkylsubstituenten kommen dabei insbesondere Methyl-, Ehtyl-, Propyl-, Butyl-, Hexyl- und Octylreste in 
Betracht. Eine vorteilhafte Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens ist demgemaB dadurch gekennzeichnet, 
daB R l , R 2 und R 3 C\- bis C 12- Alky 1 oder CV bis Cis-Aryl oder - Arylalkyl sind. Eine weitere vorteilhafte Ausfuhrungs- 
form dcs Verfahrens ist dadurch gekennzeichnet, daB die Substituenten R 4 , R 5 , R 6 , R 7 , R 8 und R 9 Wasserstoff oder Cp bis 45 
C 4 -Alkyl sind. Insbesondere kommen fiir R 4 , R 5 , R 6 , R 7 , R 8 und R 9 Wasserstoff oder Methyl- Gruppen in Betracht, da 
derartige Derivate besonders einfach als Kondensationsprodukt. von Formaldehyd oder Acetaldehyd mit entsprechenden 
Aminen herslellbar sind. 

Als Substituenten X kommen insbesondere die Halogcnc und daruntcr insbesondere Chlor in Betracht. Auch cinfachc 
Alkylreste, wie Methyl, Ethyl, Propyl oder Butyl, stellen vorteilhafte Liganden X dar. Als weitere Liganden X sollen nur 50 
exemplarisch und keineswegs abschlieBend Trifluoracetat, BF 4 ~, PFft" sowie nichtkoordinierende Anionen wie B(C6F.5)4~ 
genannl werden. Die Anzahl der Liganden X hiingt von der Oxidalionsslufe des Ubergangsmetalles M ab. Die Zahl n 
kann somil nicht allgemein angegeben werden, sondern kann fiir jedes bestimmte Ubergangsmelall unterschiedliche 
Werte annehmen. Diese Wene, d. h. die Oxidalionsslufe der einzelnen Ubergangsmetalie in katalytisch akti ven Komple- 
xen, sind dem Fachmann bekannt. So weisen die entsprechenden Komplexe des Titans, des Zirkoniums und des Hafni- 55 
urns insbesondere die Oxidation sstufe +4 auf, Chrom, Molybdan und Wolfram liegen bevorzugt in der Oxidationsstufe 
+3 vor, wogegen Eisen und Nickel vorzugsweise in der Oxidalionsslufe +2 eingeselzt werden. 

Besonders viele Variationsmoglichkeil.en zur Herstellung maBgeschneiderter Katalysatorsysteme sind denkbar, wenn 
das Substitutionsmust.er der Komplexliganden unsymmetrisch ist. Bevorzugt sind daher auch Ubergangsmetallkomplexe 
der allgemeinen Formel I, welche dadurch gekennzeichnet sind, daB mindestens einer der Reste R , R oder R 3 von den 60 
ubrigen dieser Reste unterschiedlich ist. Solche unsymmetrisch substituierten Triazacyclohexankomplexe, bzw. die die- 
sen Komplcxcn zugrundc licgenden Liganden konnen beispielsweise durch folgende Mcthodcn hcrgcstcUt werden: 

1) Durch Umseizung eines Gemisches aus zwei primaren Aminen (R^I-^ und R 2 NII 2 ) mitFonnaldehyd (wassrige 
Losung oder Paraformaldehyde was zu einem Gemisch verschiedener Produkle fiihrl, die wie folgt getrennl werden 65 
konnen: 

a) Destination des Produktes bei ausreichend kleinen R 1 und R 2 . 

b) Durchfuhrung der Reaktion mit einem groBen IJberschuB an dem Amin R L NH 2 , wenn das symmetrische 



3 



DE 199 22 048 A 1 

Reaklionsprodukt abdesiillierbar isL. Nach Destillalion verbleibt dann das unsyinmetrische Produkl. 

c) Sclcktivc Kristallisation cincs Produktcs. 

d) Komplexierung des Gemisches an CrCl3 und Trennung der Komplexe durcli Saulenchromatographie. 

2) Durch Umsetzung von einem Amin R l NH2 mit einem UberschuB an Formaldehyd zu einem Gemisch aus sym- 
5 melrisch substituiertem Produkt und dem entsprechenden l-Oxa-3,5-diazacyclohexan. In einem zweiten Schritt 

kann das l-Oxa-3,5-diazacyclohexan unter Normalbedingungen mil einem anderen Amin R 2 NH2 (evil, unler Sau- 
rekataiyse) unter Ersatz von Sauersioff gegen R 2 N umgesetzt werden. Die Trennung des Produktgemischs kann wie 
unter 1) erfolgen: 

R 2 NH ^ 



15 



25 



2 R!NH 2 + 3 CH 2 0 



v — ■ ^ 



N 



R2 



3) Durch Umselzung eines symmetrise hen Triazacyclohexans mil kleinem R l (Me oder El) bei ca. 130°C mit ei- 
nem anderen Amin R 2 NH 2 . Bei dicscr Tcmpcratur entweicht R ! NH 2 und cin Gemisch der denkbaren unsymmctri- 
20 schen Triazacyciohexane wird gebildel. Die Trennung erfolgt wie unter 1): 

Rl ^N^N^ Rl 130°C Rl R 1 



N N' 



+ R 2 NH 2 — ^1 +r 1nh 2 



Rl 



R2 



30 4) Durch Umsetzung zweier verschiedener symmetrischer Triazacyciohexane miteinander. In einer langsamen Re- 

aklion kann ein Subslituenienaustausch erfolgen. Die Produkte konnen wie unter 1) gelrennl werden. 

Durch diese Met node n I as sen sich auch verbruckte Triazacyciohexane erhalten. 

Durch die Verbruckung zweier Triazacyclohexanliganden lassen sich einerseits chirale Komplexe erhalten, die zur 

35 Herstellung von tatkischem Polypropylen vorteilhaft eingesetzt werden konnen, Andererseits wird durch die Briicke 
auch cin Offnungswinkcl am aktiven Zcntrum des Katalysatorkomplcxes vorgegeben, tiber wclchcn sich wciterc Poly- 
merisationseigenschaften einstellen lassen. Besonders bevorzugt sind daher auch Ubergangsmetallkomplexe der altge- 
meinen Formel I, welche dadurch gekennzeichnet sind, daG m gleich 2 ist und ein Rest R l bis R 9 von jeweils einem Tria- 
zacyclohexanring zusammen mit einem dieser Substituenten des anderen Triazacyclohexanrings ein Bruckenglied zwi- 

40 schen den beiden Ringcn darstcllt. 

Das crfindungsgcmaBc Vcrfahrcn zur Polymerisation von Olcfincn laBt sich mit. alien tcchnisch bekannten Polymeri- 
sations verfahren kombinieren. Die vorteilhaften Druck- und Temperaturbereiche zur Durchfuhrung des Verfahrens han- 
gen demgemaB stark von der Polymerisationsmethode ab. So lassen sich die erfindungsgemaB verwendeten Katalysator- 
systeme in alien bekannlen Polymerisations verfahren, also bei spiels weise in Hochdruck- Polymerisations verfahren, in 

45 Rohrrcaktorcn oder Autoklavcn, in Suspcnsions-Polymcrisationsvcrfahrcn, in lijsungs-Poly merisations vcrfahrcn oder 
bei der Gasphasenpolymerisation einsetzen. Bei den Hochdruck-Polymerisations verfahren, die iiblicherweise bei Driik- 
ken zwischen 1000 und 4000 bar, insbesondere zwischen 2000 und 3500 bar, durchgefuhrt werden, werden in der Regel 
auch hohe Poly merisations temper a turen eingestelli. Vorteilhafte Temperaturbereiche fur diese Hochdruck-Polymerisati- 
onsverfahren licgen zwischen 200 und 380°C, insbesondere zwischen 220 und 270°C, Bei Nicdcrdruck-Polymcrisati- 

50 onsverfahren wird in der Regel eine Temperatur eingestelli, die mindestens einige Grad unter der Erweichungstempera- 
tur des Poly mens ates liegt. Insbesondere werden in diesen Poly merisations verfahren Temperaturen zwischen 50 und 
180°C, vorzugsweise zwischen 70 und 120°C, eingestelli. Von den genannten Polymerisations verfahren ist erfindungs- 
gemaB die Gasphasenpolymerisation, insbesondere in Gasphasenwirbelschichl-Reaktoren, sowie die Suspensionspoly- 
merisation, insbesondere in Schleifenreakloren, besonders bevorzugt, 

55 Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren lassen sich verschiedene olefinisch ungesattigte Verbindungen polymerisie- 
ren. Im Gegensatz zu einigen bekannten Eisen- und Cobaltkomplexen zeigen die erfindungsgemaB eingesetzten Uber- 
gangsmetallkomplexe eine gule Polymerisalionsaklivilal auch mit hoheren a-Olefinen und polaren Comonomeren, so 
daB ihre Eignung zur Copolymerisation besonders hervorzuheben ist. Als Olefine kommen dabei besonders Ethylen und 
«-Olefine mil 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, aber auch Diene wie Butadien und polare Monomere wie Acrylsaureester und 

60 Vinylacetat in Betracht. Auch vinylaromatische Verbindungen wie Styrol lassen sich nach dem erfindungsgemaBen Ver- 
fahren polymerisieren. 

Eine bevorzugtc Aus fuhrungs form des erfindungsgemaBen Verfahrens ist dadurch gekennzeichnet, daB man als Mo- 
nomere Gemische von Ethylen mit C3 bis Cs-cc-Olefinen einsetzt. 

Die als Komponente (A) bezeichneten Metallkomplexe sind fiir sich teilweise nichtpolymerisationsaktiv und miissen 
65 dann mil einem Aklivator, der Komponenle (B), in Koniakl gebracht werden, um Polymerisalionsaklivilal entfallen zu 
konnen. Als Aktivatorvcrbindungcn kommen bcispiclsweisc solchc vom Alumoxantyp in Betracht, insbesondere Mcthy- 
lalumoxan. Als Co-Katalysator geeignete Alumoxan-Zubereitungen sind kommerziell erhaltlich. Nfcrteilhafte Alumo- 
xane enthalten im wesentlichen Alumoxan-Oligomere mit einem Oligomerisaiionsgrad von etwa 5 bis 30. 
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Neben den Alumoxanen konnen als Aklivatorkomponenten auch solche eingesetzt werden, wie sie in der sogenannten 
kationischcn Aktivicrung dcr Mctalloccn-Komplcxc Vcrwcndung findcn. Dcrartigc Aktivatorkomponcntcn sind z. B. 
aus EP-B 1-0468537 und aus EP-B 1-0427697 bekannt. Insbesondere konnen als solche Aktivatorverbindungen (B) Bo- 
rane oder Borate eingesetzt werden. Besonders bevorzugt werden Borane oder Borate eingesetzt, welche mindestens 
zwei substituierte Arylreste tragen. Als besonders geeigneles Boral ist Dimethylaniliumtetrakispentanuorphenylborat zu 5 
nennen, als besonders bevorzugles Boran Trispenlafluorphenylboran. 

Weiterhin konnen als Aktivatorkomponente Verbindungen wie Aluminiumalkyle, insbesondere Aluminiumtri methyl, 
Aluminiumtrifluorid oder Perchlorate eingesetzt werden. 

Die Herstellung verschiedener Triazacyclohexan-Liganden ist seit langer Zeit. bekannt. Den einfachsten Zugang stellt 
die Kondensationsreaklion von Aldehyden wie Formaldehyd mil entsprechend substituierten Aminen, insbesondere mit 10 
Alkylaminen, dar. Verschiedene Synthesewege fur diese Komplexliganden werden z. B. in Beilstein, "Handbook of Or- 
ganic Chemistry", 4th Ed„ Vth Suppl. Series, Springer- Ver lag, Berlin, Vol. 26 (1 986) S. 3ff u. Ref.; R = Octyl: D. Jamois 
et al J. Polym. Sci., Polym. Chem. Ed. 329 (1993), 1941-1958: A. G. Giumanini, G. Verardo et al. J, Prakt. Chern. 327 
(1985), 739-748, K. Bhatia, Exoon Chemical Patents inc., EP 620266 (1994); E Seng, K. Ley, Bayer AG, DE 24 31 862 
(1979); H. J. Ha, G. S. Nam, Korea Institute of Science and Technology, DE 41 00 856 (1991) und H. Mohrlc, D. Schno- 15 
delbach, Pharmazie 30 (1975), 699-706. Die Metallkomplexe, insbesondere die Chromkomplexe, lassen sich auf einfa- 
che Weise erhalten, wenn man die entsprechenden Metallchloride oder Metal lcarbonyle mit dem Liganden umsetzt. 

AuBer zur Polymerisation konnen die erfindungsgemaB verwendeten Ubergangsmetallkomplexe auch zur Trimerisie- 
rung von Olcfincn, insbesondere von Ethylcn eingesetzt werden. ErfindungsgemaB wurdc die Vcrwcndung cines Ubcr- 
gangsmetalls der allgemeinen Formel I, bei dem mindestens einer der Reste R 1 , R 2 oder R 3 von den ubrigen dieser Reste 20 
unterschiedlich ist, gefunden. 

Die folgenden Beispiele erliiutern die Erfindung. 

Beispiel 1 

25 

Ilerstellung von l,3,5-Trioctyl-l,3,5-triazacyclohexan (OC3TAC) 

100 g (0,774 mmol) Octylamin wurden in kleinen Portionen zu einer auf 0°C gekiihlten Suspension von 20,2 g 
(0,673 mmol) Paraformaldehyd in 500 ml Toluol gegeben und danach zum Sieden erhitzt, wobei das Paraformaldehyd in 
Losung ging. Toluol und Wasser wurden abdestilliert. Der Ruckstand wurde im Olpumpenvakuum von fluchtigen Ruck- 30 
stiinden befreit und dann in 100 ml Methanol aufgenommen, uber eine kurze Kieselgelsaule filtriert, und anschlie(3end 
wurden allc fluchtigen Bcstandtcilc im Olpumpenvakuum entfernt. Das Produkt ficl als viskosc klarc Flussigkcit in einer 
Ausbeute von 82,3 g (83%) an. 

Ilerstellung von (Oc 3 TAC)CrCl 3 35 

In einem Kolben wurden 662 mg (1,768 mmol) CrCl3(THF) 3 und 728 mg (1,855 mmol) Oc 3 TAC vorgelegt. Dazu 
wurde 100 ml trockener Ether einkondensiert und die entstehende Suspension etwa eine halbe Stunde geruhrt. Nach Fil- 
tration uber eine Fritte wurde der Filterriickstand mit Ether gewaschen, bis das Filtrat keine grime Farbung mehr zeigte. 
Das Produkt wurdc griindlich im Vakuum getrocknet. Ausbeute; 885 mg (98%). 40 

Beispiel 2 

Herstellung von l,3,5-Tripentyl-l,3,5-triazacyclohexan)(Am3TAC) 

45 

4,35 g (49,9 mmol) n-Pentylarnin wurden in kleinen Portionen zu einer auf 0°C gekiihlten Suspension von 1,44 g 
(48 mmol) Paraformaldehyd in 50 ml Toluol gegeben und danach zum Sieden erhitzt, wobei das Paraformaldehyd in Lo- 
sung ging. Toluol und Wasser wurden abdestilliert. Der Ruckstand wurde im Olpumpenvakuum von fliichligen Ruck- 
standen befreit und dann in 50 ml Methanol aufgenommen, iibcr cine kurze Kieselgelsaule filtriert, und anschlicBcnd 
wurden alle fluchtigen Bestandteile im Olpumpenvakuum entfernt. Das Produkt viel als viskose klare Flussigkeit in einer 50 
Ausbeute von 4,47 g (15 mmol; 94%) an. 

Herstellung von (Am 3 TAC)CrCb 

In einem Kolben wurden 532 mg (1,42 mmol) CK'1 3 (THF) 3 und 458 mg (1,54 mmol) Am 3 TAC vorgelegt. Dazu 55 
wurde 100 ml trockener Ether einkondensiert und die entstehende Suspension etwa eine halbe Stunde geruhrt. Nach Fil- 
tration uber eine Fritte wurde der Filterriickstand mit Ether gewaschen, bis das Filtrat keine grime Farbung mehr zeigte. 
Das Produkt wurde griindlich im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 557 mg 86%). 

Beispiel 3 60 

Polymcrisationcn 

In einem 1-1-Autoklaven wurden die entsprechende MAO-Menge (als 30%ige Losung in Toluol, Hersteller: Albe- 
marle) und 400 ml Isobutan vorgelegt.. Nach Aufpressen von Elhylen bei zu einem Druck von 40 bar und Temperieren 65 
auf 70°C wurden jewcils die entsprechende Katalysatormcngc iibcr cine Schlcusc zugegeben. Nach 60 min wurden die 
Polymerisationen durch Entspannen abgebrochen. 

Daten zu den Polymerisationsbedingungen und den Produkteigenschaften konnen aus der Tabelle 1 entnommen wer- 
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Beispiel 4 

Herstellung von Me 2 (Me 2 NCH 2 CH 2 CH 2 )TAC 



v 



10 



NMe2 

Zu einer Mischung von 50 ml Methylaminlosung in Wasscr (40%, 580 mmol) und 34 ml N,N-Dimelhyl-trimethylcn- 
diamin (276 mmol) wurdcn untcr Eiskiihlung 140 g Formaldchydlosung in Wasscr (37%, 1.73 mol) gcgcbcn. Inncrhalb 15 
von 2 h wurden 250 g KOH zugegeben und noch 20 h geruhrt. Die organische Phase wurde abgetrennt und die wassrige 
Phase mehnnals mit Et 2 0 extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden mit Wasser gewaschen, eingeengt und 
bei ca, 10" 2 Torr fraktioniert deslilliert, Bei 50-60°C wurde das rohe Produkl als farblose Flussigkeii ab deslilliert. 
Ausbcutc 9 g (16%) 

'H NMR (CDC1 3 , 80 MHZ): 3.03 s (4H, MeNCH 2 NR), 2.95 s (2H, MeNCH 2 NMe), 2,34t (J = 7.3 Hz, 2H, NCH 2 ), 2.08t 20 
(J = 7 Hz, 2H, CH 2 NMe 2 ), 2.01 s (6H, MeN), 1.98 s (6H, NMe 2 ), 1.42 m (2H, CCH 2 C) 

Beispiel 5 

Herstellung von Me 2 (H0CH 2 CH 2 )TAC 25 



OH 



1 ml Ethanolamin (17 mmol) wurden in 80 ml Me3TAC gelost und 12 h lang auf 130°C erwarmt (Gasentwicklung). 35 
Nach Abdcstillicrcn dcs iibcrschussigen Mc 3 TAC (60°C/ 0.01 Torr) wurden 2 g Rohprodukt crhaltcn. Es wurden 10 ml 
Methyl ami n (40% in Wasser) zugegeben, 12 h lang geruhrt und dann wieder im Vakuum entfernt. Der Ruckstand wurde 
durch kurzes Erhitzen mit einem Bunsenbrenner im Vakuum umkondensiert. 
Ausbeute: 1.2 g (46%) eines farblosen Ols. 

l H NMR (CDCI3, 200 MHZ): 5.35br (1H, HO), 3.50t (2H, HOCH 2 ), 3. 14br (6H, NCH?N), 2.79t (2H, NCH ? ), 1 .97 s (6H, 40 
NMc2) 

Beispiel 6 

Analog zu Beispiel 5 wurden aus 1 ml Ethanolamin (17 mmol) und 80 ml EI3TAC 1.4 g ET 2 (HOCH 2 CH 2 )TAC gc- 45 
wonnen: 

l H NMR (CDCI3, 200 MHZ): 5,74br (1H, HO), 3.62t (2H, CH.OH), 3.29br (6H, NCH?N), 2.85t (2H, NOLCH 2 OH), 
2.24t (4H, NCH 2 CH 3 ), 0.99q (4H, NCH 2 CH 3 ) 

Beispiel 7 50 
Herstellung von 1,3 Di-(l-methylen-3,5-dieLhyl-l,3,5-Lriazacyclohexyl)-benzol 




55 



60 



95 ml Ethylamin (70% in Wasser, 1.13 mol) und 9 ml m-Xylylamin (0,07 mol) wurden in 150 ml Ethanol gelbst und 
unter kraftigem Ruhren und Wasserkiihlung 39 g Paraformaldehyd (1.3 mol) zugegeben. Als alles Paraformaldehyd ge- 65 
lost und die Mischung auf 20°C abgckiihlt war, wurden das Losungsmittcl und li^TAC bei 70°C/0.0l Torr abdcstillicrt. 
Die verb lei bende farblose, viskose Fliissigkeit wurde mit dem Bunsenbrenner im Vakuum bis zu beginnendem Rauchen 
erhitzt. Nach Abkiihlen wurde das 01 in 50 ml Ether gelost und durch eine kurze Saule mil neutralem Aluminiumoxid fil- 
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inert. Zum Trocken wurde die Losung mit eiwas Natrium Liber Nachl geriihri, erneul durch Aluminiumoxid filtrierl und 
im Vakuum das Losungsmittel cntfcrnt. 
Ausbeute: 22 g (86%) 

[ H NMR (CDC1 3 , 200 MHZ): 7.1-6.7 (4H, aromatische CH), 3.60t (4H, NCH,), 3.29br (6H, NCH 2 N), 2.42t (8H, 
5 NCH 2 CH 3 ), 0.99q (12H, NCH 2 CH 3 ) 

Beispiel 8 

Herstellung von l t 3-Di-(l-melhylen-3,5-dimethyl-l,3,5-triazacyclohexyl)-benzol 

10 

Die Synthese erfolgte analog zu Beispiel 7 
l H NMR (CDCI3, 200 MHZ): 7.4-6.9 (4H, aromatische CH), 3.67t. (4H, NCH 2 ), 3.19br (6H, NCH 2 N), 2.16 s (12H, 
NMe 2 ) 

15 Beispiel 9 

Herstellung von l,6-Di-(l-3,5-di-tert.-butyl-l,3,5-triazacyclohexyl)-hexan 

20 tBu . (CH 2 ) 6 ^tBu 

^N^N ' ^ N N 



25 



45 



50 



V 



V 



tBu tBu 

Zu 39 g c BuNH 2 (535 mmol) und 1.2 g 1,6-Diaminohexan (10 mmoi) wurden unter Wasserkiihlung 15 g Paraformal- 
30 dehyd (500 mmol) gegeben. Nach 30 Minuten Riihren wurden 7.5 g KOH zugefugt und weitere 30 Minuten geriihri. Die 

organische Phase wurde abgenoinmen und bei 100°C/0,01 Ton* r Bu3TAC abdestillierl. Der Riicksland wurde in 10 ml 

Pcntan aufgcnommcn, filtrierl. und die Losung auf-78°C (Trockcncis) gckiihlt. Der cntstandenc Nicdcrschlag wurde ab- 

getrennt, erneut mit. 10 ml Pen tan bei -78°C umkristallisiert. und im Vakuum getrocknet. 

Ausbeute 2.6 g (50%) eines farblosen Peststoffs, Pp. 85-90°C 
35 l H NMR (CDCI3, 200 MHz): 3.44 br (4H, l BuNCH?N l Bu), 3,33br (811 ^uNOLNCIL), 2.39t (4H, NCH 2 ), 1 .2-1 .3 m 

(8H, CH 2 ),0.98s(18H, r Bu) 

Beispiel 10 

40 Herstellung von l-Isopropyl-3,5-octyl-l,3,5-triazacyclohexan 

Octyl ^ Octyl 

v 



130 g n-Octylamin (1.0 mol) wurden zu 120 g Formalin (37% in Wasser) und 200 ml Methanol gegeben (Erwarmung) 
und 2 h im Wasserbad geriihri. Nach Zugabe von 400 ml Hexan wurde die organische Phase abgelrennt, mit Wasser ge- 
waschen und im Vakuum von Losungsmittel befreil. Es wurden 150 g eines farblosen Ols erhalten, daB gemaB NMR aus 
einem Gemisch von Oc 3 TAC und l-3,5-Dioctyl-oxa-3,5-diazacyclohexan besteht. 

55 2.2 g dieser Mischung wurden mit 0.8 g Iso propyl amin und etwas p-Toluolsulfonsaure versetzt. Nach 2 Tagen wurde 
die Mischung mit wassriger KOH, dann mit Wasser gewaschen, in Pentan gelost, durch Aluminiumoxid filtrierl und im 
Vakuum das Losungsmittel enlfernt. Es verblieb ein Gemisch aus hauplsachlich Oc 3 TAC und l PrOc 2 TAC. 

Pine Losung des Gemisches in Toluol wurde mit Natrium getrocknet, filtrierl., mit iiberschussigem CKJI3 und etwas 
Zink-Pulver versetzt und bis zum Siedepunkt erhilzt. Das CrCh ging in Losung (violett). Nach Abkiihlen wurde erst mit 

60 CPICI3, dann mit Aceton auf einer Kieselgel-Saule chromatographiert. Die getrennten violetten Banden von [Oc 3 TAC 
CrC^] und [ l PrOc 2 TAC CrCy wurden gesammelt und das Losungsmittel entfernt. 

Patent an spriiche 

65 1. Verfahren zur Copolymerisation von Elhylen oder Propylen miteinander oder mil anderen olefinisch ungesattig- 

tcn Vcrbindungcn, dadurch gekennzeichnct, daB man die Polymerisation in Gcgcnwart eines Katalysatorsystcms 
vornimmt, welches die folgenden Komponenten enthalt: 

(A) einen Komplex eines Ubergangsmetalls mit einem oder zwei substituierten oder unsubstituierten 1,3,5- 
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Triazacyclohexan-Liganden oder entsprechenden Liganden, bei denen eines oder mehrere der Ringstickstoffa- 
tomc durch Phosphor- oder Arscnatomc crsctzt sind, und 
(B) gewiinschten falls eine Aktivatorverbindung. 

2. Verfahren zur Copolymerisalion von Ethylen oder Propylen miteinander oder mit anderen olefinisch ungesattig- 

ten Verbindungen bei Temperature n von 20 bis 300°C und Drucken von 5 bis 4000 bar, welches dadurch gekenn- 5 
zeichnet ist, daB es die folgenden Verfahren sschri tie enlhiilL: 

(a) Kontaktieren eines Komplexes eines Ubergangsmetalls mit. einem oder zwei substit.uiert.en oder unsubsti- 
tuierten 1,3,5-Triazacyclohexan-Liganden (A) mit einer Aktivatorverbindung (B), 

(b) Kontaktieren des Reaktionsproduktes aus Schritt (a) mit den olefinisch ungesattigten Verbindungen unter 
Polymerisationsbedingungen. to 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man als Koniponente (A) eine Verbindung der 
allgemeinen Forme I T 



R 5 n 2 
R4 -4-N R 6 

R9— \-N 



R8 V 



m 



15 



20 



einsetzt, in welcher die Variablen die folgende Bedeutung haben: 
M ein Ubergangsmetall der Gruppen 4 bis 12 des PeriodenSyslems, 

R ! -R 9 Wassersioff oder Si- oder C-organische Substituenten mit 1 bis 30 C-Atomen, wobei zwei geminale oder vi- 
cinale Reste R l bis R 9 auch zu einem fiinf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein konnen, wobei, wenn m gleich 25 
2 ist, ein Rest R l -R 9 von jeweils einem Triazacylohexanring zusammen mit einem dieser Substituenten des anderen 
Triazacyclohexanringes auch ein BrCickenglied zwischen den beiden Ringen darstellen kann, 
X Fluor, Chlor, Brom, Jod, Wasserstoflf, Cp bis Cio-Alky!, Cg- bis C^-Aryl oder Alkylaryl mit. 1 bis 10 C-Atomen 
im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, Trifluoracetat, BF 4 ~, PF(f, oder sperrige nichtkoordinierende 
Anionen, 30 
m 1 oder 2, 

n cine Zahl von 1 bis 4, wclchc der Oxidationsstufc des Ubcrgangsmctalles M cntspricht. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB M ein Ubergangsmetall der Gruppe 4 bis 8 
des Periodensy stems ist. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB M ein Ubergangsmetall der Gruppe 6 des 35 
Pcriodcn systems ist, 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB R 1 , R 2 und R 3 d- bis Q?-Alkyl oder Cc 
bis Cis-Aryl oder Arylalkyl ist. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB R 4 , R 5 , R 6 , R 7 , R 8 und R 9 Wasserstoff oder 

Cp bis CVAlkyl ist. 40 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man als MonomcrcGcmischc von Ethylen 
mit C3- bis Cg- oc -Olefinen einsetzt. 

9. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man als Aktivatorverbindung (B) ein Alu- 
moxan einsetzt. 

10. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man als Aktivatorverbindung (B) ein Bo- 45 
ran oder Borat mit mindestens 2 substituierten Arylresten einsetzt. 

11. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens einer der Reste R l , R 2 oder 
R 3 von den ubrigen dieser Reste unlerschiedlich ist. 

12. Ubcrgangsmctallkomplcxc der allgemeinen Formcl I gcmaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB minde- 
stens einer der Reste R 1 , R 2 oder R 3 von den ubrigen dieser Reste unterschiedlich ist. 50 

13. Ubergangsmetallkomplex der allgemeinen Formel I gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB in gleich 
2 ist und ein Rest R l -R 9 von jeweils einem Triazacyclohexanring zusamriien mit einem dieser Substituenten des an- 
deren Triazacyclohexanrings im Bruckenglied zwischen den beiden Ringen darstellt. 

14. Verwendung eines Komplexes eines Ubergangsmetalls gemaB den Anspruchen 1 bis 7, 12 oder 13 bei der Co- 
polymerisation von Ethylen oder Propylen miteinander oder mil anderen olefinisch ungesattigten Verbindungen. 55 

15. Verwendung eines Komplexes eines Ubergangsmetalls gemaB Anspruch 12 zur Trimerisierung von Olefinen. 
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